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学位論文内容の要旨
Byusingarhenium hydridecarbonylcomplex,[HRe(CO)4]R,insertionofnonpolarC-Cdoublebondintoan
aromaticoroleflnicC-Hbondhasbeensucceeded.lnthesereactions,IfoundanduseddiferentreactlVltyOfa
rh飢iumhy血idecarbonylcomplexcomparedwi血仇atofrh飢iumbromocarbonylcomplexeswhichhasusualybeen
usedascatalystshourgroup･
InChapter2,Idescribedthatrhenium hydridecarbonylcomplex,[HRe(CO)4]n,Catalyzedthesynthesisof
aminoindanederivativesviatheinsertionofalenesintoaC-Hbondofaromaticcompoundsfolowedbysuccessive
intramolecularnucleophiliccyclization.Untilnow,examplesoftheinsertionofalenesintoaromaticandoleflnicC-H
bondsarestilrare.h thisreaction,byuslngtherheniumcatalystalenesinsertedintoanaromaticCIHbond
reglOSelectively.Inaddition,血erelativestereochemistryof血etwonewcarboncentersisdetemhedexclusively
か N,Ph･〆 ク ＼一へ ph(1.5equjv)
lHRe(CO)41∩(Re:5.0mol%)
neat,115oC,24h
88%
In Chapter3,Imentioned thattherhenium hydridecarbonylcomplex catalyzed thesynthesisof
2-alkenylbenzylamines&om aromaticaldimnesandalkenes. ThisreactionproceedsviaaromaticC-H bond
activation,insertionofthealkenesintoaC-H bondofthearomaticcompounds,p-hydrideelimination,and
hydrogenationoftheiminogroupofthearomaticaldimines･Thep-hydrideelimnationandhydrogenationstepsare
rareexamplesintransformationsthatproceedafteraromaticC-Hbondactivation.
が N-Ph･(2e q=ihv,
【HRe(CO)41n(Re:5.0mol%)
toluene,180oC,24h 式｡h
developedviainsertionofnonpolarC-CdoublebondintoaC-Hbond.Theseexamplesdemonstrate也epeculiarlty
andimportanceofarheniumhydridecarbonylcomplex･Itisexpectedthattherheniumhydridecarbonylcomplexes
wilbecomeusefulcatalystsfororganicsynth esesinthefuture.
Furthermore,inAppendix,Ireportrhenium CarbonylcomplexICatalyzedformationofcyclobutenederivativesby
l2+2]Cycloadditionreactionsofnorbomeneswithintemalandterminalalkynesinthepresenceofacatalyticamountof
lReBr(CO)3(thf)]2.
論文蕃査結果の要旨
有機合成における重要な方法に,炭素一水素結合 (C-H結合)を触媒を用いて切断し,その間に新し
い分子を挿入する手法がある｡ロジウム,ルテニウム,イリジウム,レニウムなどの錯体がこれまでこ
のC-H結合活性化反応に用いられてきた｡これまで用いられてきたレニウム錯体であるレニウムプロモ
カルポニル錯体 (ReBr(CO)5,[ReBr(CO)3(thf)]2)はLewis酸性を有しており,アレンやスチレンなどの化
合物が加熱により重合するため,C-H結合活性化で生じた金属一炭素結合間にそれら比較的極性のない
不飽和分子を挿入させることは難しかった｡本学位論文申請者は,ほとんど有機合成に用いられてこな
かったレニウムヒドリドカルボニル錯体[HRe(CO)4]nが比較的低いLewis酸性をもつことに着目し,CIH
結合活性化のあと,それら不飽和分子を挿入させる手法を開拓した｡この結果は,C-H結合活性化反応
の適用範囲を広げ,実用的で一般的な合成手法への道を開くものである｡
学位論文は序論と結論を除いて二つの章からなっている｡第2章では,レニウムヒドリドカルボニル
錯体【HRe(CO)4]｡を用いることによりアレンの重合反応を抑え,芳香族 C-H結合へのアレンの挿入をお
こなったという研究の経緯,最適条件の探索と,この反応の適用限界について述べているO触媒的C-H
結合活性化のあとにアレンが挿入する反応は,本研究とはぼ同時にイリジウムやロジウム錯体を用いて
初めて達成された0本研究ではレニウム錯体の特徴である引き続く求核的な環化反応により,インダン
骨格を有するアミンが位置および立体選択的に得られている｡第3章では,芳香族イミンのC-H結合活
性化のあと,スチレンや末端アルケンの挿入反応がレニウムヒドリドカルボニル錯体[HRe(CO)4]｡を用い
ることにより進行すること,さらに配向基として働いているイミノ基が水素受容体として働き,結果的
にベンジルアミンのオルト位アルケニル化が進行した化合物が得られる反応を兄いだしているDまた,
付章では,ノルポルネンとアルキンとの[2+2]環化付加反応が,レニウムプロモカルポニル触媒で進行す
ることを兄いだしたという研究について述べている｡
このように本論文は,表記研究題目に関し,一連の実験を実施し,新規かつ有用な実験結果を得て,
専門知識に基づく考察を行い,学術的にも工学的にも意義のある結論を導きだしている｡よって,本論
文は博士 (工学)の学位論文に値するものと認める｡
